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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft wSBrige Dis- 
persionen von durch Einwirkung von energiereicher 
Strahlung vernetzbaren Polyurethanen aus 

a) 1 GrammSquivalent NCO eines Polyisocyana- 
tes. 

b) 0,1 - 0,8 Grammaquivalenten OH eines Poly- 
ols mit einem Molekulargewicht Zwischen 400 
und 6000 g/mol. 

c) 0 - 0,8 GrammSiquivalenten OH eines Polyols 
mit einem Molekulargewicht zwischen 62 und 
399 g/mol. 

d) 0 - 0,4 Grammaquivalenten NH eines Polya- 
mins ohne tertiare Aminogruppen mit minde- 
stens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Ami- 
nogruppen, ausgenommen solche der Kompo- 

nente f), 

e) 0 - 0,4 Grammaquivalent OH eines Aminoal- 
kohols, ausgewahit aus Ethanolamin, Isopropan- 
olamin, Methylethanolamin und Aminoethoxyet- 
hanol, 

f) 0,05 - 0.5 Grammaquivalent OH Oder NH einer 
Verbindung mit lonengruppen Oder in lonen- 
gruppen ObenOhrbaren Gruppen mit zusatzlich 
mindestens zwei gegenUber Isocyanat reaktiven 
Gruppen, ausgewahit aus Hydroxyl- und Amino- 
gruppen, 

g) 0 - 0,2 Grammaquivalent OH eines mono- 
funktionellen Polyetherols sowie 

h) einer Verbindung mit mindestens einer eth- 
ylenisch ungesattigten Gruppe und mindestens 
einer Hydroxylgruppe, 

mit den MaBgaben. daB (i) die Summe der OH- 
und NH-Grammaquivalente zwischen 0,9 und 1.2 
liegt. und (ii) die Komponenten unter a) bis h) in 
Forrn von Einzelindividuen oder Gemischen aus 
zwei Oder mehr Einzelindividuen vorliegen konnen. 

WaBrige Dispersionen dieser Art sind beispiels- 
weise in den US-PSen 4 339 566 und 4 722 966 
beschrieben und werden fUr die Beschichtung flexi- 
bler Substrate wie Leder vorgeschlagen. Es tritt, 
insbesondere bei der Applikation auf Leder. jedoch 
eine Versprodung der Beschichtung ein. so daB 
zwar gute Bestandigkeit gegen Abrieb, aber man- 
gelhafte Knickbestandigkeit erhalten wird. 

In der DE-OS 34 37 918 werden strahlenver- 
netzbare Dispersionen aus Oligourethanen be- 
schrieben, die zur Erzeugung hochglanzender Be- 
schichtungen auf Leder, welche die Narbenstruktur 
vollig verdecken, geeignet sind. Dies ist von gewis- 
sem Nachteil, da vom Anwender haufig gerade der 
Erhalt der naturlichen Struktur des Leders ge- 
wUnscht wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. 
waBrige Dispersionen von Polyurethanen herzustel- 
len. die fur Beschichtungen geeignet sind, die auf 
flexiblen Substraten. insbesondere Leder, aufge- 



bracht. den hohen Anforderungen der Praxis be- 
zuglich der Knick- und Abriebfestigkeit. auch im 
nassen Zustand, entsprechen. Dabei soli eine ge- 
gebenenfalls vorhandene natUrliche Oberflacheri- 
5 struktur des Substrats weitestmSglich erhalten blei- 
ben. 

Es wurde gefunden. daB diese Aufgabe gelost 
werden kann mit Dispersionen der eingangs zitler- 
ten Art. die dadurch gekennzeichnet sind. daB die 
10 Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Grup- 
pen h) in relativ sehr geringen Mengen, nSmlich in 
Mengen von 0.02 bis 0.08, vorzugsweise 0,04 bis 
0.07. Grammaquivalent OH eingesetzt sind und 
daB der K-Wert nach Fikentscher des in Dimethyl- 
75 formamid gelosten Polyurethans groBer als 40. vor- 
zugsweise groBer als 50 ist. oder daB das Polyuret- 
han in Dimethylformamid nicht loslich ist. 

Gegenstand der Erfindung sind demnach w§B- 
rige Dispersionen von durch Einwirkung von ener- 
20 giereicher Strahlung vernetzbaren Polyurethanen 
aus 

a) 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyana- 

tes, . 

b) 0.1 - 0,8, vorzugsweise 0.1 - 0,5 Grammaqui- 
25 valenten OH eines Polyols mit einem Molekular- 
gewicht zwischen 400 und 6000. vorzugsweise 
von 800 bis 4000 g/mol, 

c) 0 - 0.8. vorzugsweise 0,2 - 0,8 Grammaquiva- 
lenten OH eines Polyols mit einem Molekularge- 

30 wicht zwischen 62 und 399 g/mol. 

d) 0 - 0,4 Grammaquivalenten NH eines Polya- 
mins ohne tertiare Aminogruppen mit minde- 
stens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Ami- 
nogruppen. ausgenommen solche der Kompo- 

35 nente f), 

e) 0 - 0.4 Grammaquivalenten OH eines Amino- 
alkohols, ausgewShlt aus Ethanolamin. Isopro- 
panolamin, Methylethanolamin und Aminoet- 

hoxyethanol. 

40 f) 0,05 - 0,5 Grammaquivalenten OH oder NH 
einer Verbindung mit lonengruppen oder in lo- 
nengruppen OberfOhrbaren Gruppen mit zusatz- 
lich mindestens zwei gegenOber Isocyanat reak- 
tiven Gruppen. ausgewShIt aus Hydroxyl- und 
45 Aminogruppen, 

g) 0 - 0.2. vorzugsweise 0 - 0,1 GrammSquiva- 
lent OH eines monofunktionellen Polyetherols 
sowie 

h) einer Verbindung mit mindestens einer eth- 
50 yienisch Ungesattigten Gruppe und mindestens 

einer Hydroxylgruppe. 
mit den MaBgaben. daB (I) die Summe der OH- 
und NH-Grammaquivalente zwischen 0.9 und 1.2, 
vorzugsweise 0,95 - 1.1 liegt und (ii) die Kompo- 
56 nenten unter a) bis h) in Form von Einzelindividuen 
Oder Gemischen aus zwei oder mehr Einzelindivi- 
duen vorliegen konnen. Die erfindungsgemaSen 
Dispersionen sind dadurch gekennzeichnet. daB die 
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Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch un- 
gesattigten Gruppe h) in Mengen von 0,02 bis 0.08. 
vorzugsweise 0,04 bis 0,07 GrammSquivalent OH 
eingesetzt sind und daB das Polyurethan, gel5st In 
Dimethylformamid, einen K-Wert nach Fikentscher 
groBer als 40, vorzugsweise groBer 50 aufweist 
Oder in Dimethylformamid nicht loslich ist. 

Zum Erfindungsgegen stand ist im einzelnen 
das Folgende zu bemerken: 
Geeignete Polyisocyanate a) sind organische Ver- 
bindungen, die mindestens zwei freie Isocyanat- 
gruppen aufweisen. Vorzugsweise werden Diisocy- 
anate X(NC0)2 eingesetzt, wobei X einen aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenwasserstoffatomen. 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 
15 Kohlenwasserstoffatomen Oder einen araliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger Diisocy- 
anate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethy- 
lendiisocyanat. Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4- 
Diisocyanato-cyclohexan, 1 -lsocyanato-3.5,5-trime- 
thyl-5-isocyanatomethylcyc!ohexan, 4,4'-Diisocy- 
anatodicyclohexyl-methan, 4,4'-Diisocyanato-dicy- 
clohexylpropan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2.4- 
Diisocyanato-toluol. 2,6-Diisocyanatotoluol, 4.4'-Dii- 
socyanato-diphenylmethan, p-Xylylendilsocyanat, 
sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi- 
sche, wie besonders Gemische aus aliphatlschen 
bzw. cycloaliphatischen und aromatischen Diisocy- 
anaten im Mciverhaltnis 1 : 4 bis 5 : 1 . Es ist auch 
moglich. die in der Polyurethanchemie an sich 
bekannten hoherfunktionellen Polyisocyanate Oder 
auch an sich bekannte modifizierte, beispielsweise 
Carbodiimidgruppen, Ailophanatgruppen, Isocyanu- 
ratgruppen. Urethangruppen und/oder Bluretgrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate anteilig mitzuver- 
wenden, 

Bei den Polyolen b) des Molekulargewichtsbe- 
reiches zwischen 400 und 6000 g/mol handelt es 
sich um Polyesterpolyole Oder Polyetherpolyole. 

Als Polyesterpolyole sind solche mit Molekular- 
gewichten zwischen 400 und 6000 g/mol, vorzugs- 
weise von 800 bis 4000 g/mol, und insbesondere 
von 1400 bis 3000 g/mol, und speziell solche Di- 
carbonsaurepolyesterpolyole, besonders -diole ge- 
eignet; ebenso Polyesterole auf Lacton-Basis. Bel 
den Polyesterpolyolen, vor allem bei den -diolen, 
handelt es sich um die an sich bekannten Umset- 
zungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise 
zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich drei- 
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise 
zweiwertigen Carbonsauren. Anstelle der freien Po- 
lycarbonsauren konnen auch die entsprechenden 
PolycarbonsSureanhydride Oder entsprechende Po- 
lycarbonsSureester von niederen Alkoholen oder 
deren Gemische zur Herstellung der Polyester ver- 



wendet werden. Die Polycarbonsauren konnen ali- 
phatisch, cycloaliphatisch. aromatisch oder hetero- 
cyclisch sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halo- 
genatome, substltuiert und/oder ungesattigt sein. 
5 Als Beispiele hierfur seien genannt: Bernsteinsaure. 
Adipinsaure. Korksaure, /^elainsaure, Sebacinsau- 
re, Phthalsaure, Isophthalsaure, Trimellithsaure, 
Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanh- 
ydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrld, Tetra- 
70 chlorphthalsSureanhydrid. Endomethylentetrah- 
ydrophthalsSureanhydrid, GlutarsSureanhydrid, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid. Fumarsaure. di- 
mere Fettsauren. Als mehrwertige Alkohole kom- 
men z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,2) und 
75 -(1,3). Butandiol-(1 .4), -(1,3) und -(2.3), Butendiol- 
(1,4). Butindlol-(l.4), Pentandiol-(1 ,5). Hexandiol- 
(1,6), Octandiol-(1 ,8), Neopentylglykol. Cyclohexan- 
dimethanol (1 ,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan), 2- 
Methyl-1 ,3-propandiol, Pentandiol-(1 ,5), Glycerin, 
20 Trimethylolpropan, Hexantrio!-(1 ,2,6), Butantriol- 
(1,2,4), Trimethylolethan, ferner Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol. Polyethyleng- 
lykol. Dipropylenglykol, Polypropylenglykol. Dibu- 
tylenglykol und Polybutylenglykole in Frage. 
25 Bei den geeigneten Polyesterolen auf Lacton- 

Basis handelt es sich um Homo- oder Mischpoly- 
merisate von Lactonen, bevorzugt um difunktionel- 
le. endst3ndlge Hydroxylgruppen aufweisende An- 
lagerungsprodukte von Lactonen bzw. Lactongeml- 
30 schen, wie z.B. €-Caprolacton, ^-Propiolacton, y 
Butyrolacton und/oder Methyl-€-caprolacton an ge- 
eignete difunktionelle Startermolekule, z.B. die vor- 
stehend als Aufbaukomponente fOr die Polyester- 
polyole genannten niedermolekularen, zweiwertigen 
35 Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des c- 
Caprolactons sind besonders bevorzugt. 

Auch niedere Polyesterdlole oder Polyetherdio- 
le konnen als Starter zur Herstellung der Lacton- 
Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polyme- 
40 risate von Lactonen konnen auch die entsprechen- 
den. chemisch aquivalenten Polykondensate der 
den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsau- 
ren eingesetzt werden. 

Die - gegebenenfalls im Gemisch mit Polye- 
45 sterpolyolen - einsetzbaren Polyetherpolyole, ins- 
besondere -diole, sind die in der Polyurethan-Che- 
mie an sich bekannten Produkte, die t>eispielsweise 
durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylen- 
oxid, Butylenoxid. Tetrahydrofuran. Styroloxid oder 
50 Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart 
von BFa oder durch Aniagerung dieser Verbindun- 
gen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinan- 
der, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen 
Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z.B. 
56 Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 .3) Oder 
"(1 .2), 4.4'-Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin herge- 
stellt sein kdnnen. 
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Weitere geeignete Stoffe dieser Art sind Poly- 
ether-1 ,3-Diole. z.B. das formal an einer Gruppe 
alkoxyllerte Trimethylolpropan C2 H5 -C(CH2 OH)2- 
CH2OXR, wobei X fOr eine Polyalkylenoxidkette der 
vorstehend bei einwertigen Polyetheralkoholen an- 
gegebenen Art steht, die mit einem Alkylrest R. 
z.B. CHa abgeschlossen 1st. 

Als Polyole c) mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 62 und 399 g/mol, eignen sich z.B. die 
entsprechenden unter b) aufgefuhrten, zur Herstel- 
lung der Polyesterole geeigneten Diole und Triole. 
sowie tioher als trifunktionelle Alkohole wie Pentae- 
rythrit Oder Sorbit. Holier als difunktionelle Polyole 
c) werden in solchem Umfang eingesetzt. daB die 
kettenabbrechende Wirkung evtl. ebenfalls einge- 
setzter monofunktioneller Verbindungen kompen- 
siert wird. Es darf jedoch nicht zuviel an hSher als 
difunktionellen Polyolen c) verwendet werden. da 
sonst das Prepolymer vernetzt und nicht mehr dis- 
pergiert werden kann. 

Bei den gegebenenfalls einzusetzenden Kom- 
ponenten d) handelt es sich um mindestens difunk- 
tionelle Amin-Kettenverlangerer bzw. Vernetzer mit 
einem bevorzugten Molgewichtsbereich Von 32 bis 
500 g/mol, insbesondere von 60 bis 300 g/mol. 
ohne tertrare Aminogruppen. Beispiele hierfur sind 
Diamine, wIe Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Piperazin. 2,5-Dimethylpiperazin, 1 -Amino-3-amino- 
methyl-3,5.5-trimethyl-cyclohexan <lsophorondi- 
amin, IPDA). 4,4*-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4- 
Diamino-cyclohexan, 1,2-Diamino-propan, Hydrazin, 
Hydrazinhydrat Oder Triamine, wie Diethylentria- 
min. Sie konnen in Antellen von 0 bis 2.0 Mol/Mol 
Komponente b) eingesetzt sein, insbesondere zur 
KettenverlSngerung von isocyanatgruppenhaltigen 
Prepolymeren vor Oder insbesondere im Falle von 
Triaminen nach der Dispergierung in Wasser. Die 
aminogruppenhaltigen Kettenverlangerer konnen 
auch in blockierter Form, z.B. in Form der entspre- 
chenden Ketimine (vgl. z.B. die CA-PS 1 129 128), 
Ketazine (vgl. etwa die US-PSen 4 269 748 und 4 
269 748) Oder Aminsaize (s. US-PS 4 292 226) 
eingesetzt sein. Auch Oxazolidine, wie sie bei- 
spielswelse gemSB den US-PSen 4 192 937 und 4 
192 937 vewendet werden, stellen verkappte Di- 
amine dar, die fur die Herstellung der erfindungs- 
gemaSen Polyurethan-Dispersionen zur Kettenver- 
langerung der Isocyanat-Prepolymeren eingesetzt 
werden konnen. Bei der Verwendung derartiger 
verkappter Diamine werden diese im allgemeinen 
mit den Isocyanat-Prepolymeren in Abwesenheit 
von Wasser vermischt und diese Mischung an- 
schlieBend mit dem Dispersionswasser Oder einem 
Tell des Dispersionswassers vermischt, so daB in- 
termediar hydrolytisch die entsprechenden Diami- 
ne freigesetzt werden. 

Bei den gegebenenfalls einzusetzenden Kom- 
ponenten e) handelt es sich um Ethanolamin, Iso- 



propanolamin, Methylethanolamin Oder Amlnoet- 
hoxyethanol. 

Als Aufbaukomponenten f) werden Verbindun- 
gen eingesetzt, die mindestens zwei gegenuber 
5 Isocyanatgruppen reaktionsfahige Qruppen und au- 
Berdem ionische Gruppen Oder durch eine einfache 
Neutralisations- oder Quaternierungsreaktion in Io- 
nische Gruppen uberfuhrbare potentiell ionische 
Gruppe aufweisen. Die EinfOhrung der kationischen 

10 und anionischen Gruppen erfolgt durch Mitverwen- 
dung von (potentielle) kationische Gruppen aufwei- 
senden Verbindungen mit gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen oder 
(potentielle) anionische Gruppen aufweisenden Ver- 

76 bindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfahigen Wasserstoffatomen. Zu dieser Gruppe 
von Verbindungen gehoren beispielsweise tertigire 
Stickstoffatome aufweisende Polyether mit vorzugs- 
weise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie 

20 beispielsweise durch Alkoxylierung von zwei an 
Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome auf- 
weisenden Aminen, z.B. N-Methylamin, Anilin oder 
N,N*-Dimethylhydrazin, in an sich ubiicher Weise 
zuganglich sind. Derartige Polyether weisen im all- 

25 gemeinen ein zwischen 500 und 6000 g/mol liegen- 
des Molekulargewicht auf. Vorzugsweise werden 
jedoch die ionischen Gruppen durch Mitverwen- 
dung von vergleichsweise niedermolekularen Ver- 
bindungen mit (potentiellen) ionischen Gruppen 

30 und gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Gruppen eingefuhrt. Beispielsweise hierfur sind in 
den US-PSen 3 479 310 und 4 056 564 sowie der 
GB-PS 1 455 554 aufgefUhrt. Auch Dihydrox- 
yphosphonate, wie das Natrlumsalz des 2,3-Djh- 

35 ydroxypropan-phosphonsSure-ethylesters oder das 
entsprechende Natriumsalz der nichtveresterten 
Phosphonsaure, konnen als ionische Aufbaukom- 
ponente mitverwendet werden. 

Besonders bevorzugte (potentielle) ionische 

40 Aufbaukomponenten f) sind N-Alkyldialkanolamlne, 
z.B. N-Methyldiethanolamin, N-Ethyldiethanolamtn. 
Diaminosulfonate, wie das Na-Salz der N-(2-Amlno- 
ethyl)-2-aminoethansulfonsaure, Dihydroxysulfona- 
te, Dihydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpro- 

45 pionsaure, Diaminocarbonsauren bzw. -carboxylate. 
wie Lysin oder das Na-Salz der N-(2-Aminoethyl)- 
2-aminoethancarbonsSure und Diamine mit minde- 
stens einem zusatzlichen tertiaren Aminstlckstoff- 
atom, z.B. N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin- 

50 Die UberfOhrung der gegebenenfalls zunachst 

in das Polyadditionsprodukt eingebauten potentiel- 
len ionischen Gruppen zumindest teilweise in ioni- 
sche Gruppen geschieht in an sich Oblicher Weise 
durch Neutralisation der potentiellen anionischen 

65 und kationischen Gruppen oder durch Quartemle- 
rung von tertiSren aminischen Stickstoffatomen. 

Zur Neutralisation von potentiellen anionischen 
Gruppen, z.B. Carboxylgruppen, werden anorgani- 
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sche und/oder organische Basen eingesetzt wie 
Natriumhydroxid. Kaliumhydroxid. Kaliumcarbonat. 
Natriumhydrogencarbonal. Ammonrak Oder prima- 
re, sekundare und besonders tertiare Amine, z.B. 
Triethylamin Oder Dimethylaminopropanol. 

Zur uberfuhrung der potentiellen kationischen 
Gruppen. z.B. der tertiaren Amingruppen in die 
entsprechenden Kationen, z.B. Ammoniumgruppen, 
sind als Neutralisationsmittel anorganische oder or- 
ganische Sauren. z.B. Salzsaure, Essigsaure. Fu- 
marsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, 
Oxalsaure oder Phosphorsaure oder 
als Quarternierungsmittel, z.B. Methylchlorid, Me- 
thyljodid. Dimetliylsulfat. Benzylchlorid, Chloressig- 
saureethy jester oder Bromacetamid geeignet. Wei- 
tere geeignete Neutralisations- und Quartern! e- 
rungsmrttel sind z.B. in der US-PS 3 479 310. 
Spalte 6, beschrieben. 

Diese Neutralisation oder Quarternisierung der 
potentiellen lonengruppen kann vor, wahrend, je- 
doch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddi- 
tionsreaktion erfolgen. 

Die Mengen der Aufbaukomponente f). bei po- 
tentiellen ionengruppenhaltigen Komponenten unter 
Berucksichtigung des Neutralisations- oder Quar- 
ternierungsgrades, ist vorzugsweise so zu wahlen, 
daB die Polyurethane einen Gehalt von 0,05 bis 2 
m Aqu/g Polyurethan. vorzugsweise von 0,07 bis 
1.0 und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,7 m 
Aqu/g Polyurethan an ionischen Gruppen aufwei- 
sen. 

Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden 
Komponenten g) handelt es sich vorzugsweise um 
einwertige Polyetheralkohole des Molgewichtsbe- 
reiches 500 bis 10 000 g/mol, vorzugsweise von 1 
000 bis 5 000 g/mol. Einwertige Polyetheralkohole 
sind durch Alkoxylierung von einwertigen Starter- 
molekulen, wie beispielsweise Methanol, Ethanol 
Oder n-Butanol erhaltlich. wobei als Alkoxylierungs- 
mittel Ethylenoxid oder Gemische von Ethylenoxid 
mit anderen Alkylenoxiden, besonders Propylen- 
oxid eingesetzt werden. Im Falle der Verwendung 
von Alkylenoxidgemlschen enthalten diese jedoch 
vorzugsweise mindestens 40. besonders bevorzugt 
mindestens 65 Mol-% Ethylenoxid. 

Durch die Komponente g) konnen in den Po- 
lyurethanen somit gegebenenfalls in end- und/oder 
seitenstandig angeordneten Polyetherketten vorlie- 
gende Ethylenoxidsegmente eingebaut sein, die Im 
Polyurethan neben den ionischen Gruppen den hy- 
drophilen Charakter beeinflussen. 

Die Verbindungen der genannten Art mit inner- 
halb von end- und/oder seitenstandig angeordneten 
Polyetherketten vorliegenden Ethylenoxideinheiten 
werden. so man von ihnen Gebrauch macht. in 
solchen Mengen eingesetzt, daS in den Polyuret- 
han- Disperisonen von 0 bis 10. vorzugsweise 0 bis 
5 Gew.%, innerhalb von end- und/oder seitenstan- 



dig angeordneten Polyetherketten eingebauten Eth- 
ylenoxideinheiten In den Polyurethanen vorliegen. 
Die Gesamtmenge der hydrophilen Struktureinhei- 
ten (lonische Gruppen und Ethylenoxideinheiten 
5 der zuletzt genannten Art) muB jedoch stets so 
gewahit werden. daB die Dispergierbarkeit der Po- 
lyurethane in Wasser gewahrleistet ist. 

Weitere Belsptele von bei der Herstellung der 
erfindungsgemaBen Dispersionen als Komponenten 
JO a) bis e) etnsetzbaren Verbindungen sind z.B. in 
High Polymers. Vol. XVI, "Polyurethanes. Chemi- 
stry and Technology", von Saunders-Frisch. Inter- 
science Publishers. New York, London, Band I, 
1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 bis 54 und 
75 Band II. 1964. Seiten 5 bis 6 und 198 bis 199. 
beschrieben. 

Als Verbindungen mit ethylenisch ungesattig- 
ten Gruppen h) kommen z.B. Ester von Acryl- oder 
Methacrylsaure mit Polyolen in Frage, wobei mln- 
20 destens eine OH-Gruppe des Polyols unverestert 
bleibt. Besonders geeignet sind Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylate HO(CH2)nOOC(R^) C = CH2 (n = 2 
bis 6; = H, CH3) und ihre Stellungsisomeren, 
Mono(Meth)acrylsaureester von Polyetherdiolen 
25 HO(CHR2CHR30)„,OC(R^) C = CH2 (R^ = H. CH3; 
R2, R3 = H, CH3, C2H5; m = 2 bis 20). Trimethy- 
lolpropanmono- und di (meth)acrylat, Pentaerythrit- 
di- und tri(meth)acrylat oder die in der US-PS 4 
357 221 genannten Reaktionsprodukte von Epoxid- 
30 verbindungen mit (Meth)acrylsaure. Auch Verbin- 
dungen wie 4-Ethenylphenol, 4-lsopropenylphenol 
Oder 4-Ethenylbenzylalkohol sowie deren Stellungs- 
isomere oder die davon abgeleiteten Alkoxylie- 
rungsprodukte sind verwendbar. 
35 Die Isocyanatgruppen und die mit Isocyanat 

reaktionsf^higen Hydroxyl- und Aminogruppen sol- 
ten in ungefShr Equivalent molaren Verh3ltnissen 
eingesetzt sein. Das Verhaltnis der Zahl der Isocy- 
anatgruppen zur Zahl der insgesamt mit Isocyanat 
40 reaktionsfahigen Wasserstoffatome soil im Bereich 
von 0,9 bis 1,2, bevorzugt von 0,95 bis 1,1, insbe- 
sondere von 0.98 bis 1 ,03 liegen. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocy- 
anate k5nnen die Qblichen und bekannten Kataly- 
45 satoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn-ll-octoat oder 
1 .4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, mitvenftrendet sein. 

Um eine unerwOnschte, vorzeitige Polymerisa- 
tion der ungesattigten Gruppen zu vermeiden. wer- 
den, vorteilhaft bereits bei der Herstellung des Pe- 
so lyurethans, Polymerisatlonslnhlbitoren zugesetzt. 
HierfUr sind beispielsweise Chinone, Phenole oder 
Phenolderivate, wie p-Benzochinon. Hydrochinon, 
p-Methoxyphenol u.a. Verbindungen geeignet, wie 
sie z.B. beschrieben sind in "Encyclopedia of Poly- 
55 mer Science and Technology", Vol. 7, 1967, p. 
644-664 Editors: Mark, Gaylord und Bikales, Inter- 
science Publishers. Wt\ey + Sons, New York-Lon- 
don-Sydney. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen wafiri- 
gen Polyurethan-Dfspersionen erfolgt nach an sich 
Dblichen Verfahren, prinzipiell werden die Kompo- 
nenten a) bis h) In an sich bekannter Weise poly- 
addiert und anschlieBend mit Wasser dispergiert. 
So kann z.B. zunachst aus den Komponenten a), 
b), h). und gegebenenfalls c), e) oder g) in der 
Schmeize oder in Gegenwart eines inerten mit 
Wasser mischbaren Losungsmittels, wie Aceton, 
Tetrahydrofuran, Methylethylketon oder N-Methyl- 
pyrrolidon ein Prepolymeres nnit endstSndlgen Iso- 
cyanatgruppen hergestellt werden. Die Reaktions- 
temperatur liegt im allgemeinen bei 20 bis 160 'C, 
vorzugsweise bei 50 bis 1 00 • C. 

Wird a!s Polyisocyanat a) ein Gemisch aus 
(cyclo)-a!ipliatischenn Diisocyanat und aronnati- 
schem Diisocyanat eingesetzt, werden die Diisocy- 
anate entweder im Gemiscli miteinander oder auch 
nacheinander mit den Hydroxylverbindungen b). h) 
und ggf. c), e) oder g) umgesetzt. 

Die so erhaltenen Isocyanat-Prepolymeren wer- 
den gegebenenfalls nach (weiterer) VerdOnnung 
mit Losungsmittein der oben genannten Art, bevor- 
zugt niedrigsiedenden Losungsmittein mit Siede- 
punkten unter 100 •C. bei einer Temperatur zwl- 
schen 20 und 80 durch Umsetzen mit amino- 
funktionellen Produkten der Komponente f) und ge- 
gebenenfalls d) kettenverlangert und in die hoch- 
molekularen Polyurethane UbergefUhrt. Die Losung 
des durch Einbau der Komponenten f) ionengrup- 
pentragenden gegebenenfalls nacli Neutralisation 
Oder Quarternisierung ionengruppentragenden Po- 
ly urethans wird durch Einriihren von Wasser dis- 
pergiert, anschlieBend wird das Losungsmittel ab- 
destilliert. 

Werden als (potentiell) ionengruppentragende 
Komponente f) hydroxylfunktionelle Produkte ein- 
gesetzt, werden die Komponenten a), b), f), h) und 
gegebenenfalls c), e) und g) zu einem Polyurethan 
Oder zu einem Isocyanat-Prepolymeren umgesetzt. 
Im ersten Fall wird das Ionengruppentragende, ge- 
gebenenfalls nach Neutralisation oder Quarternisie- 
rung ionengruppentragende Polyurethan bzw. des- 
sen Losung in Wasser dispergiert. Bevorzugt ist 
jedoch der Weg uber ein Isocyanat-Prepolymeres. 
das. wie oben angegeben, mit aminischen Ketten- 
verlangerern f) und/oder gegebenenfalls d) zum 
hochmolekularen Polyurethan umgesetzt und in 
Wasser dispergiert wird. 

Die Uberfuhrung potentieller Salzgruppen, z.B. 
Carboxylgruppen oder tertiarer Aminogruppen In 
die entsprechenden lonen erfolgt durch Neutralisa- 
tion mit Basen oder SSiuren oder durch Quarterni- 
sierung der tertiaren Aminogruppen vor der Durch- 
mischung mit dem fOr das Dispergieren eingesetz- 
ten Wasser. Weiterhin ist es beispielsweise mog- 
lich, die zur Neutralisation der Carboxylgruppen 
benotigte Base bzw. der tertiaren Aminogruppen 



erforderliche Saure dem zum Dispergieren verwen- 
deten Wasser zuzumischen. Es ist auch moglich. 
in den Isocyanat-Prepolymeren vorliegende poten- 
tielle Salzgruppen. z.B. Carboxylgruppen oder ter- 
5 tiSre Aminogruppen. vor der Umsetzung mit amini- 
schen Kettenverlangerern durch Neutralisation oder 
Quarternisierung mindestens teilweise in Salzgrup- 
pen zu uberfuhren, 

Weiterhin ist es mSglich, ionengruppentragen- 

10 de Oder potentiell ionengruppentragende Isocyanat- 
Prepolymere in Wasser zu dispergieren. Im Fall 
von potentiell ionengruppentragenden Prepolyme- 
ren nach Neutralisation oder Quarternisierung oder 
unter Zusatz der Neutralisationsmittel Basen oder 

75 Sauren zum Dispergierwasser, und anschlieBend 
mit den aminischen KettenverlSngerem bzw. Ver- 
netzern d) in disperser Phase zum fertigen Polyu- 
rethan umzusetzen. 

Die Menge des Dispergierwassers wird allge- 

20 mein so bemessen, daB waBrlge Polyurethan-Dis- 
persionen mit 10 bis 60 %, vorzugsweise mit 20 
bis 50 % Feststoffgehalt erhalten werden. 

Es ist auch mdglich. die Polyurethan-Dispersio- 
nen nach dem sogenannten Schmelzdisperglerver- 

25 fahren entsprechend den Angaben in der US-PS 3 
756 992 herzustellen, wobei durch geelgnete Aus- 
wahl der Art und Mengenverhaltnisse der einge- 
setzten Ausgangsmaterialien lediglich darauf zu 
achten ist. daB die resultierenden Polyurethane den 

30 erfindungsgemSflen Bedingungen entsprechen. 

Wesentlich ist, daB bei Verwendung monofunk- 
tioneller Einsatzstoffe so viel an tri- oder hoherfunk- 
tionellen Verbindungen a), b), c), d) oder e) zuge- 
geben wird, daB die kettenabbrechende Wirkung 

35 der monofunktionellen Einsatzstoffe kompensiert 
wird. Der Anteil an hoherfunktionellen Verbindun- 
gen a), b), c) Oder e) kann jedoch nicht so hoch 
gew3hlt werden. daB das Prepolymer vernetzt und 
nicht mehr dispergierbar ist. I. a. werden auf x mol 

40 monofunktioneller Einsatzstoff hochstens x/q mol 
hoher als difunktioneller Verbindungen a), b). c) 
Oder e) zugesetzt, wobei q die (mittlere) Funktiona- 
lltat dieser Verbindungen ist. 

Wird dagegen. wie oben beschrieben. ein Iso- 

45 cyanat-Prepolymeres in disperser Phase mit den 
Polyaminen f) umgesetzt, so konnen mehr als x/q 
mol an hoher als difunktionellen Polyaminen ver- 
wendet werden, da in diesem Fall eine Vernetzung 
des Polyurethans nicht nur nicht stort. sondern 

50 haufig sogar erwunscht ist. 

Der nach Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58 
(1932) bestimmte K-Wert des in Dimethylfomnamid 
gelosten Polyurethans soil groBer als 40. beson- 
ders bevorzugt groBer als 50 sein. Besonders be- 

55 vorzugt sind auch in Dimethylformamid unlosliche 
Polyurethane. 

Die Polymerisation (Vernetzung) der Polyuret- 
hane kann mit energiereicher Strahlung wie UV- 
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Licht Oder Elektronenstrahlung erfolgen. 

Werden die erfindungsgemafien Polyurethane 
durch UV-Licht zur Hartung gebracht, so ist der 
Zusatz von Photoinitiatoren erforderlich. DIese kon- 
nen im Polyurethan gelost und mit diesem in der 
waBrigen Phase dispergiert werden Oder nachtrag- 
lich in die Dispersion eingeruhrt werden. gegebe- 
nenfalls gelost in einem mit Wasser mischbaren 
Losungsmittel. 

Als Photoinitiatoren sind die Ublicherweise ein- 
gesetzten Verbindungen geeignet, beispieisweise 
Benzophenon sowie ganz allgemein aromatische 
Ketoverbindungen. die sich vom Benzophenon ab- 
leiten, wie Alkylbenzophenone, halogenmethylierte 
Benzophenone, gemaB der US-PS 3 686 084. 
Michlers Keton» Anthron, halogenierte Benzopheno- 
ne. Ferner eignen sich Benzoin und seine Derivate. 
etwa gemafi den US-PSen 3 720 635, 3 657 088. 3 
607 693. 3 636 026, 3 664 937, 3 824 284, 3 891 
524. 3 914 166. 3 915 823, 3 732 273 und 3 639 
321 . Ebenfalls wirksame Photoinitiatoren stellen An- 
thrachinon und zahlreiche seiner Derivate dar, bei- 
spieisweise i8-Methylanthrachinon, tert.-Butylanthra- 
chinon und Anthrachinoncarbonsaureester, ebenso 
Oximester gemaB der US-PS 3 558 309. 

Die erwahnten Photoinitiatoren, die je nach 
Verwendungszweck der erfindungsgemafien Mas- 
sen in Mengen zwischen 0,1 und 20 Gew.%, vor- 
zugsweise, 0.1 bis 5 Gew.%, bezogen auf polyme- 
rislerbare Komponente, eingesetzt werden, konnen 
als einzelne Substanz oder, wegen haufiger vorteil- 
hafter Synergistischer Effekte, auch in Kombination 
miteinander verwendet werden. 

Vorteilhafte Zusatze, die zu einer weiteren Stei- 
gerung der Reakttvitat fUhren konnen, sind be- 
stimmte tert. Amine wie z.B. Triethylamin und 
Triethanolamin. Auch sie konnen in Mengen bis zu 
5 Gew.%, bezogen auf die polymerisierbaren Kom- 
ponenten, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien Dispersionen konnen 
z.B. durch Spritzen, Giefien der Rakein auf Sub- 
strate wie Metal! , Kunststoff. Glas, Holz. Papier. 
Pappe. Leder oder Textil aufgebracht werden. Als 
Substrate eignen sich vorzugsweise flexible Sub- 
strate. 

Nach der physikalischen Trocknung wird die Be- 
schichtung durch Bestrahlung mit einem der her- 
kommlichen UV- oder Elektronenstrahlgeraten ver- 
netzt. 

Die durch die in der Lederindustrie Ubiichen 
Methoden auf Leder aufgebrachten erfindungsge- 
mafien Dispersionen weisen nach der Strahlenver- 
netzung neben hervorragenden Knick- und Rei- 
bechtheiten - auch im nassen Zustand - einen 
guten lederartigen Griff bei Erhait der natOrlichen 
Struktur des Leders auf. 

Besonders gute Eigenschaften werden erhai- 
ten. wenn das Leder zuerst mit einer erfindungsge- 



mafien Dispersion grundiert wird, nach dem Trock- 
nen ein zweiter Auftrag einer gegebenenfalls von 
der ersten verschledenen erfindungsgemafien Dis- 
persion erfolgt und dann erst die Vernetzung er- 
5 folgt. 

Zu erwahnen ist abschliefiend noch, dafi die 
erfindungsgemafien Dispersionen auch thermisch 
vernetzt werden konnen. Hierbei ist der Zusatz von 
Initiatoren, die bei erhdhten Temperaturen Radikale 

10 bilden notwendig. Verwendbar sind z.B. Diben- 
zoylperoxid. Cumolhydroperoxid oder Azodiisobut- 
tersauredinitril. Weitere Beispiele fUr geeignete In- 
itiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Ausgabe. 
Wiley & Sons, New York beschrieben. 

IS Die in den nachfoigenden Darlegungen ange- 

gebenen Telle und Prozente sind - soweit nicht 
anders vermerkt - Gewichtsteile bzv^. -prozente. 

Beispiel 1 

20 

394 Teile eines Polyesters aus Adipinsaure. 
Neopentylglykot und Hexandiol (OHZ = 56), 21.6 
Telle Butandlolmonoacrylat. 10,1 Teile Trimethylol- 
propan, 90,1 Teile Butandiol-1 .4 und 0,1 Teil p- 

25 Methoxyphenol werden bei 70 "C im Vakuum ent- 
wassert und anschlieflend mit 364 Teilen eines 
aquimolaren Gemisches aus 1 -lsocyanato-3.3,5-tri- 
methyl-5-lsocyanatomethylcyclohexan (IPDI) und 
4.4*-Diisocyanatocyclohexylmethan (HMDI) bei 

30 70 bis zu einem NCOGehalt von 0.90 % umge- 
setzt. Nach Verdunnen mit 1 000 Teilen Aceton 
werden 48 Teile einer 40 %lgen Losung des Na- 
Salzes der N-(Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsau- 
re zugesetzt und mit 1 370 Teilen Wasser disper- 

35 giert. 

Nach Destination des Acetons erhSIt man eine 
feinteiltge Dispersion mit 40 % Feststoffgehalt; der 
K-Wert nach Rkentscher in Dimethylformamid be- 
tragt 68. 

40 Auf Rindboxleder wird eine Grundierung beste- 

hend aus 592 Teilen Wasser. 100 Teilen Lepton® 
schwarz, 100 Teilen Corialgrund® IF. 108 Teilen 
Corlalgrund® OK und 100 Teilen Astacin® Finish 
PUM aufgebracht Nach dem Trocknen bei 80* C 

45 wird bei 80 ' C mit 50 bar gebugelt. 

Hierauf wird eine Appretur aus 300 Teilen Was- 
ser, 150 Teilen der oben beschriebenen erfin- 
dungsgemafien Dispersion und 7,2 Teilen einer 
Initiatormischung aus 6 Teilen Benzlldimethylketal, 

50 12 Teilen Benzophenon, 18 Teilen Methyldiethano- 
lamin und 36 Teilen Aceton gespritzt <15 g/DIN A 
4; bei 80 • C trocknen). Das Leder wird zweimal mit 
10 m/min unter einer Hochdruckquecksilbertampe 
(120 W/cm) durchbewegt. 

55 Knickelastizltat nach lUP 20: 

trockenes Leder 

: keine BeschSdigung nach 50 000 VorgSngen 
nasses Leder 
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: keine Beschadigung nach 20 000 Vorgangen 
Reibechtheit nass nach lUP 450: 
keine Beschadigung nach 300 Vorgangen. 

Vergleichsversuch 1 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode 
wird eine Dispersion hergestellt aus 394 Teiten des 
Polyesters aus Beispiel 1 . 57.6 Teilen Butandlolmo- 
noacrytat. 29,4 Teilen Trimethylolpropan, 72 Teilen 
Butandiol-1,4, 0,1 Teilen p-Methoxyphenol. 184,5 
Teilen IPDI, 219 Teilen HMD), 1 000 Teile Aceton. 
56,9 Teilen einer 40 %igen Losung des Na-Salzes 
der N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsSure 
und 1 300 Teilen Wasser. 

Nach Destination des Acetons erhalt man eine 
feinteilige Dispersion mit 40 % Feststoffgehalt; der 
K-Wert nach Fikentscher in Dimethylformamid be- 
tragt 47. 

Auf Rindboxleder, das wie in Beispiel 1 grun- 
diert worden ist. wird eine Appretur aus 300 Teilen 
Wasser, 150 Teilen der vorstehend beschriebenen 
Dispersion und 7,2 Teilen der Initiatormischung aus 
Beispiel 1, gespritzt (15 g/DIN A 4; bei 80*C 
trocknen). 

Das Leder wird zweimal mit 10 m/min unter einer 
Hochdruckquecksilberlampe (120 W/cm) durchbe- 
wegt. 

Knickelasti2itat nach lUP 20: 
trockenes Leder 

: Starke Beschadigung nach 50 000 VorgSngen 
nasses Leder 

: Starke Beschadigung nach 20 000 Vorgangen 
Reibechtheit nass nach tUP 450: 
geringe BeschSdigung nach 300 VorgSngen. 

Beispiel 2 

591 Teile eines Polyesters aus Adipinsaure, 
Neopentylglykol und Hexandiol (OHZ = 56). 18,7 
Teile Butandiolmonoacrylat, 8,7 Teile Trimethylol- 
propan, 27 Teile Butandiol-1,4 und 0.1 Teil p-Me- 
thoxy-Phenol werden bei 70 • C im Vakuum entwSs- 
sert und anschlieBend mit 236 Teilen eines aqui- 
molaren Gemisches aus 1-lsocyanato-3,3,5-trime- 
thyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) und 4.4'- 
Diisocyanatocyclohexylmethan (HMDI) be! 70 'C 
bis zu einem NCO-Gehalt von 0.96 % umgesetzt. 
Nach VerdOnnen mit 800 Teilen Aceton werden 48 
Teile einer 40 %igen Losung des Na-Salzes der N- 
(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsaure zugesetzt 
und anschlieBend bei 50 • C mit 960 Teilen Wasser 
binnen 20 Minuten dispergierl. Danach wird ein 
Gemisch aus 5.8 Teilen Diethylentriamin, 2,7 Teilen 
1-Amino-3.3.5-trimethyl-5-amino-methylcyclohexan 
und 365 Teilen Wasser zugefOgt. 

Nach Destination des Acetons erhalt man eine 
feinteilige Dispersion mit 40 % Feststoffgehalt; das 



Polyurethan ist in Dimethylformamid unloslich. 

Auf Rindboxleder, das wie in Beispiel 1 grun- 
diert worden ist. wird eine Vorappretur aus 300 
Teilen Wasser, 150 Teilen der oben beschriebenen 
5 erfindungsgem^Ben Dispersion und 7,2 Teilen der 
Initiatormischung aus Beispiel 1 gespritzt (15 g/DIN 
A4; bei 80 'C trocknen). 

Hierauf wird eine Appretur wie in Beispiel 1 
gespritzt und wie dort beschrieben bestrahlt. 
10 Knickelastititat nach lUP 20: 

trockenes Leder 

: keine Beschadigung nach 50 000 Vorgangen 
nasses Leder 

: geringe Beschadigung nach 20 000 Vorgangen 
75 Reibechtheit nass nach lUP 450: 

geringe Beschadigung nach 150 Vorgangen. 

Vergleichsversuch 2 

20 Es wird verfahren wie in Beispiel 2, jedoch 

enthSIt die Appretur die Dispersion aus Vergleichs- 
versuch 1. 

Knickelastizitat nach I UP 20: 
trockenes Leder 
25 : geringe Beschadigung nach 50 000 Vorgangen 
nasses Leder 

: Starke Beschadigung nach 20 000 Vorgangen 
Reibechtheit nass nach lUP 450: 
geringe Beschadigung nach 150 Vorgangen. 

30 

Patenta nspru Che 

Patents nspru Che fUr folgende Vertragsstaaten 
: AT, BE, DE, PR, GB, IT, NL 

35 1. Waf3rige Dispersionen von durch Einwirkung 
von energiereicher Strahlung vernetzbaren Po- 
lyurethanen aus 

a) 1 GrammSquivalent NCO eines Polyiso- 
cyanates, 

40 b) 0,1 - 0,8 Grammgquivalenten OH eines 

Polyols mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 400 und 6 000 g/mol, 

c) 0 - 0.8 Grammaquivalenten OH eines 
Polyols mit einem Molekulargewicht zwi- 

45 schen 62 und 399 g/mol, 

d) 0 - 0,4 Grammaquivalenten NH eines 
Polyamins ohne tertiare Aminogruppen mit 
mindestens zwei gegenUber Isocyanat reak- 
tiven Aminogruppen, ausgenommen solche 

60 der Komponente f), 

e) 0 - 0,4 Grammaquivalenten OH eines 
Aminoalkohols, ausgewahit aus Ethanola- 
min, Isopropanolamin, Methylethanolamin 
und Aminoethoxyethanol, 

65 f) 0,05 - 0.5 Grammaquivalenten OH oder 

NH einer Verbindung mit lonengruppen 
Oder in lonengruppen uberfuhrbaren Grup- 
pen mit zusatzlich mindestens zwei gegen- 
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Uber Isocyanat reaktiven Gruppen. ausge- 
wahlt aus Hydroxyl- und Aminogruppen, 

g) 0 - 0,2 Grammaquivalent OH eines mo- 
nofunktionellen Polyetherols sowie 

h) einer Verbindung mit mindestens einer 5 
ethylenisch ungesattigten Gruppe und min- 
destens einer Hydroxy Igruppe. 

mit den MaBgaben, daB (i) die Summe der OH- 
und NH-Grammaquivalente zwischen 0,9 und 
1 ,2 liegt und (ii) die Komponenten unter a) bis io 
h) in Form von Einzelindividuen oder Gemi- 
schen aus zwei oder mehr Einzelindividuen 
vorliegen k5nnen. dadurch gekennzeichnet, 
daB die Verbindung mit einer ethylenisch un- 
gesattigten Gruppe h) In Mengen von 0,02 bis is 
0,08 Grammaquivalent OH eingesetzt wird und 
daB das Polyurethan, gelost in Dimethylforma- 
mid, einen K-Wert nach Fikentscher groBer als 
40 aufweist oder in Dimethylformamid nicht 
loslich ist. 20 

2. Verwendung von waBrigen Dispersionen ge- 
maB Anspruch 1 zur Herstellung von Beschich- 
tungen, die durch Bestrahlen mit energierei- 
cher Strahlung vernetzt werden. 25 

3. Verwendung von waBrigen Dispersionen ge- 
maB Anspruch 1 zur Herstellung von Beschich- 
tungen auf flexiblen Substraten. die durch Be- 
strahlen mit energiereicher Strahlung vernetzt 30 
werden. 



e) 0 - 0,4 Grammaquivaienten OH eines 
Aminoalkohols, ausgewShIt aus Ethanola- 
min, Isopropanolamin, Methylethanolamin 
und Aminoethoxyethanol. 

f) 0,05 - 0,5 Grammaquivaienten OH oder 
NH einer Verbindung mit lonengruppen 
Oder in lonengruppen uberfUhrbaren Grup- 
pen mit zusatzlich mindestens zwel gegen- 
Uber Isocyanat reaktiven Gruppen, ausge- 
wahit aus Hydroxyl- und Aminogruppen, 

g) 0 - 0,2 Grammaquivalent OH eines mo- 
nofunktionellen Polyetherols sowie 

h) einer Verbindung mit mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe und min- 
destens einer Hydroxy Igruppe. 

mit der MaBgabe, daB (i) die Summe der OH- 
und NH-GrammSquivalente zwischen 0,9 und 
1 ,2 liegt, (ii) die Komponenten unter a) bis h) in 
Form von Einzelindividuen Oder Gemischen 
aus zwei oder mehr Einzelindividuen vorliegen 
konnen und (iii) die Verbindung mit einer eth- 
ylenisch ungesattigten Gruppe h) in Mengen 
von 0.02 bis 0,08 GrammSqulvalent OH einge- 
setzt wird, in an sich bekannter Weise polyad- 
diert und anschlieBend mit Wasser dispergiert. 

2. Verwendung der nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 1 erhaitenen Verfahrensprodukte zur 
Herstellung von Beschichtungen, die durch Be- 
strahlen mit energiereicher Strahlung vernetzt 
werden. 



4. Verwendung von waBrigen Dispersionen ge- 
maB Anspruch 1 zur Herstellung von Beschich- 
tungen auf Leder, die durch Bestrahlen mit 35 
energiereicher Strahlung vernetzt werden. 

Patentansprtiche fur folgenden Vertragsstaat : 
ES 

40 

1. Verfahren zur Herstellung von durch Einwir- 
kung von energiereicher Strahlung vernetzba- 
ren Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet. 
daB man ein Gemisch aus 

a) 1 Grammaquivaienten NCO eines Poiyi- 45 
socyanates, 

b) 0,1 - 0,8 Grammaquivaienten OH eines 
Polyols mit eInem Molekulargewlcht zwi- 
schen 400 und 6 000 g/mol. 

c) 0 - 0,8 Grammaquivaienten OH eines so 
Polyols mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 62 und 399 g/mol, 

d) 0 - 0,4 Grammaquivaienten NH eines 
Potyamlns ohne tertiSre Aminogruppen mit 
mindestens zwei gegenQber Isocyanat reak- 55 
tiven Aminogruppen, ausgenommen solche 

der Komponente f), 



3. Verwendung der nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 1 erhaitenen Verfahrensprodukte zur 
Herstellung von Beschichtungen auf flexiblen 
Substraten, die durch Bestrahlen mit energie- 
reicher Strahlung vernetzt werden. 

4. Verwendung der nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 1 erhaitenen Verfahrensprodukte zur 
Herstellung von Beschichtungen auf Leder. die 
durch Bestrahlen mit energiereicher Strahlung 
vernetzt werden. 

Claims 

Claims for the following Contracting States : 
AT, BE, DE, FR, GB, IT, NL 

1. An aqueous dispersion of a polyurethane 
which is crosslinkable by the action of high 
energy radiation and contains 

a) 1 gram equivalent of NCO of a 
polyisocyanate, 

b) 0.1-0.8 gram equivalent of OH of a polyol 
having a molecular weight of from 400 to 
6,000 g/mol. 

c) 0-0.8 gram equivalent of OH of a polyol 
having a molecular weight of from 62 to 399 
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g/mol, 

d) 0-0.4 gram equivalent of NH of a 
polyamine without tertiary amino groups 
and having two or more amino groups 
which are reactive to isocyanate. except for 5 
those of component f), 

e) 0-0.4 gram equivalent of OH of an amino 
alcohol selected from ethanolamine, 
isopropanolamine. methylethanolamine and 
aminoethoxyethanol, io 

f) 0.05-0.5 gram equivalent of OH or NH of 
a compound having ionic groups or groups 
which can be converted into ionic groups 
and additionally having two or more groups, 
selected from hydroxyl or amino groups, 75 
which are reactive to isocyanate, 

g) 0-0.2 gram equivalent of OH of a mon- 
ofunctional polyetherol and 

h) a compound having one or more 
ethylenically unsaturated groups and one or 20 
more hydroxyl groups, 

with the provisos that (i) the sum of the num- 
ber of OH and NH gram equivalents is from 
0.9 to 1.2 and (ii) the components under a) to 
h) may be present in the form of individual 25 
compounds or mixtures of two or more individ- 
ual compounds, wherein the compound having 
an ethylenically unsaturated group h) is used 
in amounts corresponding to 0.02-0.08 gram 
equivalent of OH, and the polyurethane, dis- 30 
solved in dimethylformamide, has a Fikent- 
scher K value greater than 40 or is insoluble in 
dimethylformamide. 

2. Use of an aqueous dispersion as claimed in 35 
claim 1 for the production of coatings which 

are crossi inked by exposure to high energy 
radiation. 

3. Use of an aqueous dispersion as claimed in 40 
claim 1 for the production of coatings on flexi- 
ble substrates, which are crossllnked by expo- 
sure to high energy radiation. 

4. Use of an aqueous dispersion as claimed in 45 
claim 1 for the production of coatings on leath- 
er, which are crosslinked by exposure to high 
energy radiation. 

Claims for the following Contracting State : ES so 

1. A process for the preparation of a polyurethane 
which is crosslinkable by the action of high 
energy radiation, wherein a mixture containing 

a) 1 gram equivalent of NCO of a 55 
polyisocyanate, 

b) 0.1-0.8 gram equivalent of OH of a polyol 
having a molecular weight of from 400 to 



6.000 g/mol, 

c) 0-0.8 gram equivalent of OH of a polyol 
having a molecular weight of from 62 to 399 
g/mol. 

d) 0-0.4 gram equivalent of NH of a 
polyamine without tertiary amino groups 
and having two or more amino groups 
which are reactive to Isocyanate, except for 
those of component f), 

e) 0-0,4 gram equivalent of OH of an amino 
alcohol selected from ethanolamine, 
isopropanolamine, methylethanoleimine and 
aminoethoxyethanol, 

f) 0.05-0.5 gram equivalent of OH or NH of 
a compound having ionic groups or groups 
which can be converted into ionic groups 
and additionally having two or more groups, 
selected from hydroxyl or amino groups, 
which are reactive to isocyanate, 

g) 0-0.2 gram equivalent of OH of a mon- 
ofunctional polyetherol and 

h) a compound having one or more 
ethylenically unsaturated groups and one or 
more hydroxyl groups, 

with the proviso that (I) the sum of the number 
of OH and NH gram equivalents is from 0.9 to 
1 .2, (ii) the components under a) to h) may be 
present in the form of individual compounds or 
mixtures of two or more individual compounds 
and (ili) the compound having an ethylenically 
unsaturated group h) is used in amounts cor- 
responding to 0.02-0.08 gram equivalent of 
OH, is subjected to a conventional poly addition 
reaction and then dispersed with water. 

2. Use of a product, obtained by a process as 
claimed in claim 1 , for the production of coat- 
ings which are crosslinked by exposure to high 
energy radiation. 

3. Use of a product, obtained by a process as 
claimed in claim 1, for the production of coat- 
ings on flexible substrates, which are crosslin- 
ked by exposure to high energy radiation. 

4. Use of a product, obtained by a process as 
claimed in claim 1. for the production of coat- 
ings on leather, which are crosslinked by expo- 
sure to high energy radiation. 

Revendications 

Revendications pour les Etats contractants 
suivants : AT, BE, DE, FR, GB, IT, NL 

1. Dispersions aqueuse de polyurethannes r6ti- 
culables par Taction d'un rayonnement riche 

en 4nergie, caract6ris§ en ce que Ton precede 
a la polyaddition d*un melange constitue de 
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a) un equivalent-gramme de NCO d'un po- 
ly isocyanate* 

b) 0,1 Si 0.8 equivalent-gramme d'OH d'un 
polyol poss6dant un poids mol^culaire com- 

pris entre 400 et 6.000 g/mole, 5 

c) 0 a 0,8 equivalent-gramme d'OH d'un 
polyol possedant un poids mol^culalre com- 
pris entre 52 et 399 g/mole, 

d) 0 a 0,4 equivalent-gramme de NH d*une 
polyamine sans radlcaux amino tertiaires io 
avec au moins deux radlcaux amino r^agis- 
sant sur I'isocyanate. a Texception de ceux 

du composant f), 

e) 0 & 0.4 equivalent-gramme d'OH d'un 
aminoalcool choisi parmi r^thanolamine, 75 
risopropanolamine. la m6thyl§thanolamine 

et ramino^thoxy^thanol, 

f) 0,05 h 0,5 equivalent-gramme d'OH ou de 
NH d'un compose avec des radicaux ioni- 
ques, ou des radicaux transform ables en 20 
radicaux ioniques, avec complementaire- 
ment au moins deux radicaux reagissant sur 
I'isocyanate. cholsis parmi les radicaux hy- 
droxyle et amino, 

g) 0 ^ 0,2 Equivalent-gramme d'OH d'un 25 
polyetherol, ainsi que de 

h) un compose avec au moins un radical 
Ethyleniquement insaturE et au moins un 
radical hydroxyle, 

avec la condition que (i) somme des 4quiva- 30 
lentsgrammes d'OH et de NH se situe entre 
0.9 et 1 ,2, (ii) les composes repris sous a) a h) 
peuvent se presenter sous forme de composes 
individueis, ou sous forme de melanges de 
deux ou de plus de deux composes indivi- 35 
duels, caract^rtsies en ce que le compost 
avec un radical Ethyldnlquement insatur^s h) 
est mis en oeuvre en proportions de 0.02 h 
0.08 Equivalent-gramme d'OH et en ce que le 
polyurethanne, dissous dans du dimEthylfor- 4o 
mamide. presente une valeur K selon Fikents- 
Cher supErieure k 40, ou n'est pas soluble 
dans le dimEthylformamide. 

Utilisation de dispersions aqueuses selon la 45 
revendication 1 pour la preparation de revete- 
ments que Ton fait reticuler par irradiation k 
I'aide d'un rayonnement riche en energie. 

Utilisation de dispersions aqueuses suivant la so 
revendication 1 pour la preparation de revdte- 
ments sur des supports ou subjectiles flexibles 
ou souples, que Ton fait reticuler par irradiation 
k I'aide d'un rayonnement riche en energie. 

55 

Utilisation de dispersions aqueuses suivant la 
revendication 1 pour la preparation de revete- 
ments sur le cuir, que Ton fait reticuler par 



irradiation h i'aide d'un rayonnement riche en 
energie. 

Revendications pour I'Etat contractant suivant 
: ES 

1. Precede de preparation de polyurethannes reti- 
cuiables par Taction d'un rayonnement riche 
en energie, caracterise en ce que Ton precede 
k la polyaddition d'un melange constitue de 

a) un equivalent-gramme de NCO d'un po- 
lyisocyanate, 

b) 0,1 a 0,8 equivalent-gramme d'OH d'un 
polyol possedant un poids moleculaire com- 
pris entre 400 et 6.000 g/mole. 

c) 0 It 0.8 equivalent-gramme d'OH d'un 
polyol possedant un poids moieculaire com- 
pris entre 52 et 399 g/mole, 

d) 0 a 0.4 equivalent-gramme de NH d'une 
polyamine sans radicaux amino tertiaires 
avec au moins deux radicaux amino reagis- 
sant sur I'isocyanate, a I'exception de ceux 
du composant f). 

e) 0 Si 0,4 equivalent-gramme d'OH d'un 
aminoalcool choisi parmi rethanolamine, 
risopropanolamine, la methyiethanolamine 
et Taminoethoxyethanol, 

f) 0,05 k 0,5 equivalent-gramme d'OH ou de 
NH d'un compose avec des radicaux ioni- 
ques, ou des radicaux transformables en 
radicaux ioniques, avec compiementaire- 
ment au moins deux radicaux reagissant sur 
I'isocyanate, choisis parmi les radicaux hy- 
droxyle et amino, 

g) 0 a 0.2 equivalent-gramme d'OH d'un 
polyetherol. ainsi que de 

h) un compose avec au moins un radical 
ethyieniquement insature et au moins un 
radical hydroxyle, 

avec la condition que (i) la somme des equiva- 
lentsgrammes d'OH et de NH se situe entre 
0.9 et 1,2. (ii) les composes repris sous a) k h) 
peuvent se presenter sous forme de composes 
individueis, ou sous forme de melanges de 
deux ou de plus de deux composes individueis 
et (iii) le compose avec un radical ethyienique- 
ment insature h) soit mis en oeuvre en propor- 
tions de 0,02 a 0,08 equivalent-gramme d'OH, 
la polyaddition s'effectuant de maniere en soi 
connue et on disperse ensuite le produit obte- 
nu dans de I'eau. 

2. Utilisation d'un produit fabrique obtenu • par 
mise en oeuvre du precede conforme a la 
revendication 1 pour la preparation de revete- 
ments que Ton fait reticuler par irradiation k 
I'aide d'un rayonnement riche en energie. 
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3. Utilisation de produits fabriques obtenus par 
mise en oeuvre du procedi suivant la revendl- 
cation 1 pour la preparation de rev§tements 
sur des supports ou subjectiles flexibles ou 
souples. que Ton fait r^ticuler par irradiation h s 
Taide d*un rayonnement riche en energle. 

4. Utilisation des produits fabriques obtenus par 
mise en oeuvre du precede suivant la revendi- 
cation 1 pour la preparation de rev§tement sur io 
\e cuir, que l*on fait r^ticuler par irradiation h 
I'aide d'un rayonnement riche en energie. 
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